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Piperazine derivatives of gen* 
eral formula (I), in which Ri to Rs 
stand independently of each other for 
hydrogen, a (Ci-C4>-alkyl group, a 
hydroxy-(C2-C3)-alkyl group, a (C|- 
C 4 ) -alkoxy«<C2-C3>-alkyl group, an 
amino-(C2~C3)-a!kyI group or a 2.3- 
dihydroxypropyl group with the pro* 
viso that the -NR1R2 and -NR 7 Rg 
groups are either in positions 4 and 
4* or in positions 5 and 5 \ and their 




physiological compatible salts with 
inorganic and organic acids are particularly suitable as preliminary products for oxidation dyes, in particular in substances used to dye 
keratin fibres, specifically humain hairs. 

(57) Zusammenfassung 

Piperazin-Derivate der allgemeinen Formel (I), in der Ri bis Rg unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, cine (C1-C4)- 
Alkylgruppe, eine Hydroxy-(C2-C3)-alkylgruppe, eine (C|-C4>-AIkoxy<C2^3>alkylgruppe, eine Amino-(C2-C3)-alkyIgruppe oder eine 2,3- 
Dihydroxypropyignippe, mit der MaBgabe, daB die Gruppen -NR1R2 und -NR 7 Rb entweder in den Positionen 4 und 4* oder in den 
Positionen 5 und 5* stehen, und deren physiologisch vertrflgliche Sake mit an organ ischen und org anise hen Sfturen eignen sich hervorragend 
als Oxidations farbstoffvorprodulcte, insbesondere in Mitteln zum Farben keratinischer Fasem, speziell menschlicher Haare. 
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„Neue Piperazin-Derivate und Oxidationsfarbemittel" 



Die Erfindung betrifft neue Piperazin-Derivate sowie Oxidationsfarbemittel mit diesen 
Verbindungen. 

Fur das Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die soge- 
nannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echtheitseigen- 
schaften eine bevorzugte Rolle. Solche Farbemittel enthalten Oxidationsfarbstoffvorpro- 
dukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. Die Entwickler- 
komponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff un- 
tereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigent- 
lichen Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoff(-vorprodukt)e mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen 
erfullen: Sie mussen bei der oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausrei- 
chender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie miissen ferner ein gutes Aufziehvermogen 
auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichen 
Unterschiede zwischen strapaziertem und fiisch nachgewachsenem Haar bestehen diirfen 
(Egalisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB che- 
mischer Reduktionsmittel, z. B. gegen Dauerwellflussigkeiten. SchlieBlich sollen sie - falls 
als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und 
vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden beispielsweise primare aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder 
Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Amino-pyrazolon- 
derivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Re- 
sorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole sowie Pyridin-Derivate ver- 
wendet. BezUglich der einzetnen verwendbaren Farbstoffkomponenten wird ausdrucklich 
auf die Colipa-Liste, herausgegeben vom Industrieverband Korperpflege und Waschmittel, 
Frankfurt, Bezug genommen. 
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In der Rege] gelingt es nicht, mit Hilfe einer einzigen Kuppler/Entwicklerkombination zu 
natiirlichen Farbnuancen zu kommen. In der Praxis ist daher meist eine Kombination ver- 
schiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten erforderlich, urn eine na- 
tiirlich wirkende Farbung zu erhalten. 

Viele mit den bekannten Kuppler-Entwickler-Kombinationen erhaltliche intensiv-blaue 
Farbtflne enthalten einen deutlichen Rotanteil. Insbesondere bei helleren Nuancen, aber 
auch fur die Erzielung von Naturnuancen, die eine ausreichende Farbtiefe und eine ausrei- 
chende Grauabdeckung erreichen solien, ist dieser Rotanteil nachteilig. 

Es besteht daher nach wie vor der Bedarf an Kuppler-Entwickler-Kombinationen, die eine 
intensive Farbung im klaren Blaubereich und insbesondere einen reinen Schwarzton erge- 
ben, der weder blau- noch rotstichig ist. 

Weiterhin steigt mit wachsender Anzahl der eingesetzten OxidationsfarbstoffVorprodukte 
auch das Risiko eines uneinheitlichen Farbeergebnisses, eines schlechteren Egalisierungs- 
vermogens sowie weniger guter Echtheitseigenschaften. 

Es besteht somit weiterhin ein Bedarf an neuen Oxidationsfarbstoffvorprodukten, die es 
insbesondere auch gestatten, natiirliche Farbungen auf Basis einer geringeren Zahl von 
eingesetzten Farbstoffvorprodukten zu erhalten. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Verbindungen zu finden, die 
die an OxidationsfarbstoffVorprodukte zu stellenden Anforderungen in besonderem MaBe 
erfullen. 

Uberraschenderweise wurde nun geftmden, daB die in der vorliegenden Erfindung be- 
schriebenen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) aufgrund ihrer besonderen elektro- 
nischen Struktur diese Forderungen besonders gut erfilllen. Insbesondere konnen mit ihnen 
Farbungen im „reinen Schwarz 4 * erzielt werden. Weiterhin weisen diese Verbindungen 
uberraschenderweise sowohl ausgepragte Kuppler- als auch ausgepragte Entwicklereigen- 
schaften auf. Dadurch werden bereits mit einer geringen Anzahl weiterer Oxidationsfarb- 
stoffVorprodukte vom Kuppler- und/oder Entwicklertyp eine Vielzahl von Farbtonen zu- 
ganglich, ohne daB die haufig bei gleichzeitiger Verwendung einer groBeren Zahl von 
OxidationsfarbstoffVoiprodukten beobachteten Egalisierungs- und Echtheitsprobleme auf- 
treten. 
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Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Piperazin-Derivate der all- 
gemeinen Formel (I), 



in der R, bis R 8 unabhangig voneinander stehen fur 

- Wasserstoff, 

- eine (Cj-C 4 )-Alkylgruppe, 

- eine Hydroxy-(C 2 -C 3 )-alkylgruppe, 

- eine (C r C 4 )-Alkoxy-(C r C 3 )-alkylgruppe, 

- eine Amino-(C 2 -C 3 )-alkylgruppe oder 

- eine 2,3-Dihydroxypropylgruppe 
mit der MaBgabe, 

dafi die Gruppen -NR,R 2 und -NR ? R 8 entweder in den Positionen 4 und 4' oder in den Po- 
sitionen 5 und 5' stehen, 

und deren physiologisch vertragliche Salze mit anorganischen und organischen Sauren. 
Diese Verbindungen sind neu. Die Herstellung dieser Verbindungen kann aber nach be- 
kannten Verfahren erfolgen. Hierzu wird ausdriicklich auf die Ausfiihrungen im Beispiel- 
teil verwiesen. 

Besonders hervorragende Eigenschaften zeigen die erfindungsgemaflen Piperidin-Derivate, 
bei denen zum einen die Gruppen -NR,R 2 und -NR 7 R g und zum anderen die Gruppen 
-NR 3 R 4 und -NR 5 R« identisch sind. 

Bevorzugte Substituenten R, bis R 8 sind Wasserstoff, Methyl-, Ethyl-, 2-Hydroxyethyl-, 2- 
Aminoethyl- sowie 2,3-Dihydroxypropylgruppen. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer 
physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, Z.B. der 
Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide, vorliegen. Weitere, zur Salzbildung geeig- 
nete Sauren sind Phosphorsaure sowie Essigsaure, Propionsaure, MilchsSure und Zitronen- 




(I) 
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saure. Die in, weiteren aufgefflhrten Aussagen zu den Verbindungen gernaB Fonnel (I) be- 
Ziehen daher immer diese Salze mit ein. 

Die Verbindungen gernaB Fonnel (I) eignen sieh in hervorragender Weise als Oxidations- 
farbstoffvorprodukte. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung sind daher Oxidationsfarbemittel zum 
Farben von Keratinfasern, die Verbindungen gemafi Formel (I) als OxidationsfarbstoffVor- 
produkte enthalten. 



Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche Haare 
zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemaBen Oxidationsfarbemittel in erster Linie zum 
Farben von Keratinfasern geeignet sind, steht prinzipiell einer Verwendung auch auf ande- 
ren Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel enthalten als zwingende Komponente eine Verbindung 
der Formel (I) gernaB Anspruch 1 als Oxidationsfarbstoffvorprodukt. Besonders hervorra- 
gende Farbeergebnisse wurden bei Verwendung solcher Verbindungen gernaB Formel (I) 
gefunden, die symmetrisch aufgebaut sind, d.h. bei denen zum einen die Gruppen -NR,R 2 
und -NR 7 R„ und zum anderen die Gruppen -NR 3 R< und -NR 3 R, identisch sind. Bezuglich 
der bevorzugten Substituenten wird auf die bereits oben gemachten Aussagen verwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten die Verbindungen gernaB Formel (I) be- 
vorzugt in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew -% jeweils 
bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel. Unter dem „gesamten Oxidationsfarbe- 
mittel" oder „ge S amten Farbemittel" wird hier und im folgenden das Mittel verstanden das 
dem Anwender zur Verfugung gestellt wird. Dieses Mittel kann, je nach Formuiierungs- 
form, entweder direkt, oder nach dem Mischen mit Wasser oder z.B. einer waBrigen L6- 
sung eines Oxidationsmittels auf das Haar aufgebracht werden. 

Die Verbindungen gernaB Formel (I) kdnnen in den erfindungsgemaBen Oxidationsfarbe- 
mitteln sowohl als Entwickler- als auch als Kuppler-Komponenten wirken. 

GernaB einer ersten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel lediglich die 
Verbindungen der Formel (I) als OxidationsfarbstoffVorprodukte. 
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Die Zahl der zuganglichen Farbnuancen wird aber deutlich erhoht, wenn das Mittel neben 
den Verbindungen gemafl Formel (I) noch mindestens ein weiteres Oxidationsfarbstoffvor- 
produkt enthalt. 

GemMB einer zweiten, bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaflen 
Mittel daher noch mindestens ein weiteres Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- 
und 1,7-Dihydroxynaphthalin, o-AminophenoI, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophe- 
nol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1 -Phenyl-3-methyl-pyrazo- 
lon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chlorresorcin, 
2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-MethyIresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylre- 
sorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihy- 
droxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hy- 
droxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethyIamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2- 
Amino-4-hydroxyethylamino-anisol. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind 1,7-Dihydroxynaphthalin, m-AminophenoI, 2- 
Methylresorcin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2-Amino-4-hydroxyethylamino-anisol und 2,4- 
Diaminophenoxyethanol. 

Selbstverstandlich umfaBt diese Ausfiihrungsform auch die Verwendung mehrerer zu- 
satzlicher Kupplerkomponenten. ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

• Resorcin, m-Phenylendiamin, 4-Chlorresorcin, 2-Amino-4-hydroxyethylaminoanisol 

• 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Amino-3-hydroxypyridin 

• Resorcin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluoI 

• 3-Methyl-4-aminoanilin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol, 2-Amino-3-hy- 
droxypyridin 

• 2-Methylresorcin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol, 2-Amino-3-hydroxypy- 
ridin 

GemaB einer zweiten, bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgem&Ben 
Mittel daher, gewunschtenfalls neben einem weiteren Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom 
Kupplertyp, noch mindestens ein weiteres Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Entwick- 
lertyp. 
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ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin p-Toluy- 

lendtamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-l,4-diaminoben2ol, l-(2'-HydroxyethyI)-2 5-dia 

mmobenzol, RN-Bis^-hydroxy-ethyD-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)- 

ethanol, l-Phenyl-3-carboxyaniido^-amino-pyra2olon-5, 4-Amino-3-methylphenol 2 

Methylamino^-aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triamino Py - 

nmidin, 4-Hydroxy-2,5,6,-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-Diaminopyrimidin 2- 

Dimethylamino-4 ) 5,6-triaminopyrimidin und 2-Hydroxyethylaminomethyl-4-amino-phe- 
nol. v 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind p-Toluylendiamin, p-Aminophenol 1 
(2'-Hydroxyethyl)-2.5-diaminobenzol, 4-Amino-3- m ethyl P henol, 2-Methylamino-4- 
ammophenol und 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin. 

Selbstverstandlich umfaBt diese Ausfiihrungsform auch die Venvendung mehrerer zu- 
satzhcher Entwicklerkomponenten. ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen 
sind 



• p-Toluylendiamin, p-Phenylendiamin 

• 3-Methyl-4-aminoanilin,p-ToIuyIendiamin 

• p-Toluylendiamin, 4-Amino-3-methylphenol 

• p-Toluylendiamin, 2-Methylamino-4-aminophenol 

• 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol 

• 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p-Toluylendiamin 

Ublicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa molaren 
Mengen zuemander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwie- 
sen hat, so ist ein gewisser UberschuB einzelner Oxidationsfarbstofivorprodukte nicht 
nachteilig, so dafl Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten bevorzugt in einem 
Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 im Farbemittel enthalten sein kdnnen. Die Gesamt- 
menge an Oxidationsfarbstoflfvorprodukten liegt in der Regel bei hochstens 20 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel. 

GemaB einer vierten, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsge- 
mafien Farbemittel, gegebenenfalls neben weiteren OxidationsfarbstoffVorprodukten, zur 
weiteren Modifizierung der Farbnuancen zusatzlich direktziehende Farbstoffe, z.B. aus der 
Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole 
Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen 
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bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC 
Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 
1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Basic Brown 
1 7, Pikraminsaure und Rodol 9 R bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphe- 
nylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l ,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, (N-2,3-Dihydroxypropyl-2- 
nitro-4-trifluormethyl)amino-benzol und 4-N-Ethyl- 1 ,4-bis(2*-hydroxyethylamino)-2-ni- 
trobenzol-hydrochlorid. Die erfindungsgemafien Mittel gemafl dieser Ausfuhrungsform 
enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Farbemittel auch in der Natur vorkommende 
Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblttte, 
Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, 
Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es isi nicht erforderlich, dafi die zwingend oder fakultativ enthaltenen Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemafien Haarfarbemitteln, 
bedingt durch die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten 
Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis 
nachteilig beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen 
werdcn miissen. 

Ubliche Konfektionierungsformen fur die erfindungsgemafien Oxidationsfarbemittel sind 
Mittel auf Basis von Wasser oder nichtwafirigen Losungsmitteln sowie Pulver. 

Gemafl einer bevorzugten Ausfuhrungsform zur Herstellung der erfindungsgemafien Far- 
bemittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen 
Trager eingearbeitet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emul- 
sionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaero- 
sole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. Dabei 
werden die erfindungsgemafien Farbemittel bevorzugt auf einen pH-Wert von 6,5 bis 1 1 ,5 
insbesondere von 9 bis 10, eingestellt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien Farbemittel alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel 
mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch zwitterionische, am- 
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pholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es 
s,ch aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder 
mchtiomschen Tensiden auszuw&hlen. Anionische Tenside konnen dabei ganz besonders 
bevorzugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaflen Zubereitungen alle fur die Ver- 
wendung am menschlichen KSrper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe 
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische Gruppe wie z 
B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Suifonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkyl- 
gruppe nut etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekfll Glykol- oder Poly- 
glykolether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch Ester- 
gruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form 
der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium- 
salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- Jineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyetnylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Oleflnsulfonate mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel 

R-0(-CH 2 -CH 2 0) x -S0 3 H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 
1 8 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemafl DE-A-3 7 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen 
glykolether gemaB DE-A-3 7 23 354, 
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Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbin- 
dungen gemafl DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungs 
produkte von etwa 2-15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergrup- 
pen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere ungesattigten 
C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflSchenaktiven Verbindungen bezeichnet, 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO(')- oder -S03(")-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate, bei- 
spiel sweise das Kokosalkyl-dimethylammoniumgly cinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-di- 
methyl-ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethyl-ammo- 
nium-glycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 
1 8 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl-aminoethyl-hydroxy- 
ethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der 
CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstan- 
den, die aufier einer C8-C18-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Aus- 
bildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N- 
Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyl-iminodipropi- 
onsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 
2-Alkylaminopropionsauren und Alkyiaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokos- 
alkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C12-18-Acylsar- 
cosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Po- 
lyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol-ether- 
gruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 
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- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mil 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit P bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 

- C12-C22-Fettsauremono- und -diester von AnJagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

- C8-C22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxyJierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und 
gehartetes Rizinusol, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele ftir die in den erfindungsgemaflen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren katio- 
nischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammomumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldi-methylammoni- 
umchlonde und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethyl-ammoniumchlo- 
nd, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammonium-chlorid, Lauryldi- 
methylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylme- 
thylammoniumchlorid. Weiteie erfindungsgemafi verwendbare kationische Tenside stellen 
die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

Erfindungsgemafi ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im 
Handel erhaltlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trime- 
thylsUylamodimethicon), Dow Coming® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Herstel 
ler: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid S 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit i 



taus. 



Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dialkylammoni- 
ummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyl-dialkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate 
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Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternMres Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat^lOO dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn 
einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung 
dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so dafi man 
Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Alkylket- 
tenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Pro- 
dukte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten 
Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden 
dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalko- 
hol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte Homologenverteilungen wer- 
den dagegen erhalten, wenn beispiel sweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ether- 
carbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren ver- 
wendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung 
kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copoly- 
mere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysi- 
loxane, 

kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren 
Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldi- 
allylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Dimethylamino- 
ethylmethacrylat-VinylpyrroIidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazolinium- 
methochlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl- 
methaciylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-HydroxypropylmethacryIat-Copoly- 
mere, 
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anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacrylsauren 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere 
Vinylacetat^utylmaleat^sobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Malein- 
saureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure^thylacrylat^-tert.ButylacryIamid- 
Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi ara- 
bicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcel- 
lulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, 
Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalko- 
hol, 

Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, 
Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonole, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mil Fettsauren 
sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
Parftimdle, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
Alkalisierungsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Amino-2- 
methylpropanol und 2-Amino-2-methyl-propandiol-l,3 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, AUantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und de- 
ren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 
Cholesterin, 
Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und PenetrationsstofTe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primare, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, 
Triibungsmittel wie Latex, 
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Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N20, Dimethylether, C02 und 

Luft, 

Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen TrSgers werden zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Farbemittel in fur diesen Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z.B. werden Emulgier- 
mittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentratio- 
nen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff oder einem 
in dem Mittel enthaltenen oder diesem unmittelbar vor der Anwendung zugefugten Oxida- 
tionsmittel erfolgen, 

Gemafl einer ersten, bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein chemisches Oxidationsmittel 
eingesetzt. Dies ist besonders in solchen Fallen vorteilhaft, wenn neben der Farbung ein 
Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewiinscht ist. Als Oxidationsmittel kommen insbe- 
sondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin oder 
Alkaliborat in Frage. Gemafl einer besonders bevorzugten Variante dieser Ausfiihrungs- 
form wird das erfindungsgemafle Farbemittel unmittelbar vor der Anwendung mit der Zu- 
bereitung des Oxidationsmittels, insbesondere einer waBrigen H 2 0 2 -L6sung, vermischt. 
Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH-Wert 
im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfar- 
bemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in 
einem Bereich zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Mi- 
nuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu ferbenden Haar entfemt. Das 
Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Tr&ger, z.B. ein 
Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereitung mit den Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukten ohne vorherige Vermischung mit der Oxidationskomponente auf das 
Haar aufgebracht werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minuten wird dann - ge- 
gebenenfalls nach einer Zwischenspiilung - die Oxidationskomponente aufgebracht. Nach 
einer weiteren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gesptilt und gewunschten- 
falls nachshampooniert. 

GemaB einer zweiten Ausfiihrungsform erfolgt die Ausfarbung mit Luftsauerstoff. Dabei 
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.st es vorterlhaft, dem erfindungsgemafien Farbemittel einen Oxidationskatalysator beizu- 
geben. Gee.gnete Oxidationskatalysatoren sind Metallsalze bzw. Metallkomplexe wobei 
Ubergangsmetalle bevorzugt sein konnen. Bevorzugt sind dabei Kupfer, Mangan Kobalt 
Selen, Molybdan, Wismut und Ruthenium-Verbindungen. Kupfer(II)-chlorid, -sulfat und 
-acetat kdnnen bevorzugte Oxidationskatalysatoren sein. Als Metallkomplexe konnen die 
Komplexe mit Ammoniak, Ethylendiamin, Phenanthrolin, Triphenylphosphin, U-Diphe- 
nylphosphinoethan, 1,3-Diphenylphosphinopropan oder Aminosauren bevorzugt sein 
Selbstverstandlich ist es auch mdglich, in einem Mittel mehrere Oxidationskatalysatoren 
einzusetzen. Bezttglich der Herstellung geeigneter Katalysatoren wird ausdnicklich auf die 
entsprechende Offenbahrung in EP 0 709 365 A I (Seite 4, Zeilen 1 9 bis 42) verwiesen, auf 
die ausdnicklich Bezug genommen wird. 

Weiterhin ist es mQglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei kon- 
nen die Enzyme sowohl zur Erzeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt 
werden, als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen Mengen vorhandener Oxida- 
tionsmittel. Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wir- 
kung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) Wasser- 
stoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Piperazin-Derivaten der 
allgemeinen Formel (1) gemafl Anspruch 1 zur Farbung von keratinischen Fasern. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (VII), (Vila), (VII)' und (IX)' sind Zwischen- 
produkte zur Herstellung der Verbindungen mit der allgemeinen Formel (I). Ihre Struktu- 
ren und Herstellungsverfahren sind im Beispielteil ausfiihrlich dargestellt. Es wurde auch 
gefunden, dafl sich diese Verbindungen als direktziehende Farbstoflfe allein oder in /Com- 
bination mit anderen direktriehenden Farbstoffen zum Farben von Keratinfasem, insbe- 
sondcre Haaren, eignen. Es ist weiterhin mfiglich, diese Verbindungen zusammen mit 
Haarfarbstoffvorprodukten vom Kuppler- und Entwicklertyp und gegebenenfalls noch 
weiteren direktziehenden Farbstoffen in Farbemitteln fur Keratinfasem, insbesondere Haa- 
ren, zu verwenden, bei denen die Farbentwicklung durch Oxidationsmittel oder Luft und 
Katalysatoren erfolgt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautem. 
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B e i s p i e I e 



1 . Allgemeine Hersteliungsverfahren 

1.1. N,N -Bis-(2,4-diaminophenyl)-l^i-pipera2ine 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen gemafl Formel (I), die Derivate des N 5 N*-Bis-(2,4- 
diaminophenyl)-piperazins darstellen, konnen nach mehreren Verfahren hergestellt werden, 
die dem Fachmann im Prinzip bekannt sind. Diese Verfahren sind im folgenden in ihrem 
Grundprinzip dargestellt und konnen fur die speziellen Verbindungen entsprechend dem 
allgemeinen Fachwissen modifiziert werden. 

Gemafl einem ersten Verfahren werden die erfindungsgemaflen N.N -Bis-(2,4-diaminophe- 
nyl)-piperazine der allgemeinen Formel (I) hergestellt, indem 2,4-Dinitrohalogenbenzole 
der allgemeinen Formel (II), worin X = Fluor, Chlor, Brom oder Iod ist, mit Piperazin (III) 
in alkalischem Reaktionsmedium gegebenenfalls unter Zusatz von Phasentransferkataly- 
satoren zu N,N -Bis-(2,4-dinitrophenyl)-piperazinen der allgemeinen Formel (IV) umge- 
setzt werden. 



O O 

(ID (IH) 

Geeignete Phasentransferkatalysatoren sind beispielsweise Methyl- oder BenzyMri(C 6 - 
C B )alkylammoniumchlorid. Diese Umsetzung kann gegebenenfalls in einem Autoklaven 
unter Druck erfolgen, urn zu einem vollstandigen Umsatz zu gelangen. Die Verbindungen 
der allgemeinen Formel (IV) werden zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (V) re- 
duziert, gegebenenfalls zu den erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) alkyliert oder oxalkyliert und gegebenenfalls mit anorganischen oder organischen Sau- 
ren in deren Salze uberfuhrt. 




Die Reduktion kann grundsatzlich stufenweise erfolgen, d. h. daB zuerst die beiden ortho- 
standigen Nitrogruppen selektiv reduziert und anschlieflend alkyliert oder oxalkyliert wer- 
den oder daB zuerst die beiden para-standigen Nitrogruppen einer selektiven Reduktion und 
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anschiieflend einer Alkylierung oder Hydroxalkylierung unterworfen werden. Die Reduk- 
tion der verbleibenden Nitrofiinktionen und eventuell die nachfolgende Alkylierung oder 
Hydroxalkylierung ergibt dann die erfindungsgemfiBen Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I). 



(IV) 



Reduktbn 



Alkylierung 
oder 
Oxalkylierung 




(V) 




(I) 



Gemafi einem zweiten Verfahren konnen die erfindungsgemafien N,N -Bis-(2,4-diamino- 
phenyl)-piperazine der allgemeinen Formel (I) dadurch erhalten werden, daB s'ubstituierte 
4-Amino-2-nitrohalogenbenzoIe der allgemeinen Formel (VI), worin R, und R 2 die in An- 
spruch 1 genannten Bedeutungen haben, mit Piperazin (III) gegebenenfalls unter Zusatz 
von Phasentransferkatalysatoren zunachst zu Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) 
umgesetzt werden. 




(VI) (III) (VII) 
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Nach Reduktion und gegebenenfalls weiterer Alkylienmg oder Oxalkylierung werden dann 
die erfindungsgemaflen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erhalten und diese gege- 
benenfalls mit einer anorganischen oder organischen Saure in ihr Salz uberfuhrt. 

Nach einem dritten Verfahren konnen die erfmdungsgemaBen N,N -Bis-(2.4-diaminophe- 
nyl)-piperazine der allgemeinen Formel (I) dadurch erhalten werden, indem substituierte 2- 
Amino-4-nitrohalogenbenzole der allgemeinen Formel (Via), worin R 3 und R< die in An- 
spruch 1 aufgefuhrte Bedeutung haben, mit Piperazin (III) zunachst zu Verbindungen der 
allgemeinen Formel (Vila) umgesetzt werden. 




R< R4 



(Via) (III) (Vila) 

Nach Reduktion und gegebenenfalls weiterer Alkylierung oder Oxalkylierung werden dann 
die erfmdungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erhalten und diese gege- 
benenfalls mit einer anorganischen oder organischen Saure in ihr Salz uberfuhrt. 

Die erste Stufe dieser Verfahren besteht prinzipiell im Austausch eines Halogensubstitu- 
enten gegen einen Amin-Substituenten am Phenylring. Bei den bekannten Verfahren wird 
ublicherweise mit einem AminuberschuB von etwa 40-80% gearbeitet; die Produkte wer- 
den in Ausbeuten von ca. 90 % und mit einer Reinheit von 95-96 % erhalten. Uberraschen- 
derweise wurde nunmehr gefiinden, daB hohere Ausbeuten bei gleicher oder besserer Rein- 
heit und schnellerem Umsatz erzielt werden, wenn der PiperaziniiberschuB 30 % und weni- 
ger, insbesondere 5 bis 1 0 Mol-%, bezogen auf die eingesetzte Menge der Verbindung 
gemafl Formel (II), (VI) oder (Via) betragt. Die Umsetzung des Piperazins (Formel (III)) 
mit Verbindungen der Formel (II), (VI) oder (Via) erfolgt bevorzugt in Gegenwart von 
Alkalicarbonaten als saurebindenden Mitteln. Es ist ebenfalls bevorzugt, die Reaktion in 
einem organischen Losungsmittel durchzufiihren. Diese Reaktion wird bevorzugt unter 
einem Druck von 1 bis 15 bar, insbesondere von 1 bis 8 bar und ganz besonders bevorzugt 
von 1 bis 2,5 bar, durchgefuhrt. 
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D,e Umsetzung der Verbindung der allgemeinen Formel (V), (VII) oder (Vila) [R, und R 
R 3 und R,, R, und R, und/oder R 7 und R, = Wasserstoff] kann in Anlehnung an bekannte 
Verfahren mit ChIorameisensaure-2-chlorethyIester oder ChJorameisensaure-3- 
chlorpropylester erfolgen unter anschlieflender basischer Behandlung der Chloral- 
kylcarbamate. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kann durch Reduktion der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), (VII) oder (Vila), gegebenenfalls nach Alky- 
herung oder Oxalkylierung, mit unedlen Metallen oder durch katalytische Reduktion erfol- 
gen. 

Bei der katalytischen Reduktion werden iibliche Katalysatoren, z. B. Raney-Nickel Palla 
dium auf Aktivkohle oder Platin auf Aktivkohle, eingesetzt. Die Reaktionstemperatur liegt 
zw.schen Raumtemperatur und 120 °C, vorzugsweise zwischen 35 und 100 °C; der Druck 
liegt zwischen Normaldruck und 20 bar, vorzugsweise zwischen 2 und 7 bar Als L6- 
sungsmittel fmden ubliche Ldsungsmittel wie Wasser, Toluol, Eisessig, niedere Alkohole 
oder Ether Verwendung. Nach erfolgter Reduktion und Abtrennung des Katalysators kann 
das Produkt der allgemeinen Formel (I), gegebenenfalls nach Alkylierung oder Oxalkylie- 
rung, durch Abziehen des Losungsmittels unter einem Schutzgas in freier Form isoliert 
werden. Als Alkylierungsmittel haben sich die bekannten Verbindungen Dimethyl- und 
Diethylsulfat und als Oxalkylierungsmittel die bekannten Verbindungen Ethylenoxid und 
Propylenox.d bewahrt. Das Produkt nach der allgemeinen Formel (I) wird vorzugsweise 
unter einem Schutzgas durch Zugabe einer 1,0- bis 1 , 1 -aquivalenten Menge einer Saure in 
em Salz uberfuhrt, das entweder direkt ausfallt oder nach Abzug des Losungsmittels erhal- 
ten wird. 

Als anorganische Sauren sind beispielsweise Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure und 
als organische Sauren Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Citronensaure zur Salz- 
bildung geeignet. 

1 .2. N,N -Bis-(2,5-diaminophenyl)-piperazine 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die Derivate des N,N'- 
Bis-(2,5-diaminophenyl)-piperazin darstellen, k6nnen analog den Derivaten des N,N'-Bis- 
(2,4-diaminophenyl)-piperazins ebenfalls nach diesen Verfahren hergestellt werden, die 
dem Fachmann im Prinzip bekannt sind. Diese Verfahren sind im folgenden ebenfalls in 
ihrem Grundprinzip dargestellt und konnen fiir die speziellen Verbindungen entsprechend 
dem allgemeinen Fachwissen modifiziert werden. 
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GemSB einem ersten Verfahren werden die erfindungsgemaJkn N,N -Bis-(2,5-diaminophe- 
nyl)-piperazine der allgemeinen Formel (I) hergestellt, indem 2,5-Dinitrohalogenbenzole 
der allgemeinen Formel (II)\ worin X = Fluor, Chlor, Brom oder Iod ist, mit Piperazin (III) 
in alkalischem Reaktionsmedium gegebenenfalls unter Zusatz von Phasentransferkataly- 
satoren zu N,N -Bis-(2,5-dinitrophenyl)-piperazinen der allgemeinen Formel (IV)' umge- 
setzt werden. 




(iiy (in) (ivy 



Geeignete Phasentransferkatalysatoren sind beispielsweise Methyl- oder Benzyl-tri(C 6 -C 8 )- 
alkylammoniumchlorid. Diese Umsetzung kann gegebenenfalls in einem Autoklaven unter 
Druck erfolgen, urn zu einem vollstandigen Umsatz zu gelangen. Die Verbindungen der 
allgemeinen Formel (IV)' werden zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (V)' redu- 
ziert, gegebenenfalls zu den erfindungsgemafien Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
alkyliert oder oxalkyliert und gegebenenfalls mit anorganischen oder organischen Sauren 
in deren Salze iiberfuhrt. 

Die Reduktion kann grundsatzlich stufenweise erfolgen, d. h. dali zuerst die beiden ortho- 
standigen Nitrogruppen selektiv reduziert und anschliefiend alkyliert oder oxalkyliert wer- 
den oder daB zuerst die beiden meta-standigen Nitrogruppen einer selektiven Reduktion 
und anschlieBend einer Alkylierung oder Hydroxyalkylierung unterworfen werden. Die Re- 
duktion der verbleibenden Nitrofunktionen und eventuell die nachfolgende Alkylierung 
oder Hydroxyalkylierung ergibt dann die Verbindungen der allgemeinen Formel (I). 



WO 98/01434 



20 



PCT/EP97/03467 



(IV)' 



Reduktion 



H 2 N 



NH, 



QO0 

NH 2 H 2 N 



R 2 -N 



(V) 



Alkylierung 
Oder 

Oxalkylierung ) v A . J / 



N-R 7 



N-R 4 



R s -N 



(I) 

Gemafl einem zweiten Verfahren konnen die erfindungsgemaBen N,N -Bis-(2,5-diamino- 
phenyD-p.perazine der allgemeinen Formel (I) dadurch erhalten werden, daB substituierte 
2-N 1 tro-5-am,nohalogcnbenzole der allgemeinen Formel (VI)', worin R, und R 2 die vorste- 
hend genannte Bedeutung haben, mit Piperazin (III) zunachst zu Verbindungen der allge- 
meinen Formel (VII)" umgesetzt werden. 




C") 



(VI)' 



(III) 



fi=0 O-N 

(VII)' 



N-R, 



Nach Reduktion und gegebenenfalls weiterer Alkylierung oder Oxalkylierung werden dann 
die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erhalten und diese gege- 
benenfalls mit einer anorganischen oder organischen Saure in deren Salz uberfuhrt. 

Nach einem dritten Verfahren konnen die erfindungsgemaBen N,N -Bis-(2,5-diaminophe- 
nyl)-p,perazine der allgemeinen Formel (I) dadurch erhalten werden, daB substituierte 2- 
Nitro-5-aminohalogenbenzole der allgemeinen Formel (Via)', worin R, und R 2 die vorste- 
hend genannte Bedeutung haben, mit Piperazin (III) zunachst zu Verbindungen der allge- 
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meinen Formel (VIII)' umgesetzt werden. 




(Via)' (III) (Vlliy 



Das Zwischenprodukt der allgemeinen Formel (VIII)' kann nun mit einer Verbindung der 
allgemeinen Formel (VIb)\ die an ihrem Stickstoffatom andere Substituenten R 7 und R g 
mit der oben angegebenen Bedeutung tragt, zu den gemischt substituierten Verbindungen 
der allgemeinen Formel (IX) umgesetzt werden. 




ft =0 O-N 
O O 
(IX) 



Diese ergeben nach Reduktion und gegebenenfalls weiterer Alkylierung oder Oxalkylie- 
rung dann erfindungsgemaBe Verbindungen der allgemeinen Formel (I). 
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D.e erste Stufe dieser Verfahren besteht prinzipiell im Austausch eines Halogensubstitu- 
enten gegen einen Amin-Substituenten am Phenylring. Bei den bekannten Verfahren wird 
iiblicherweise mit einem AminiiberschuB von etwa 40-80% gearbeitet; die Produkte wer- 
den in Ausbeuten von ca. 90 % und mit einer Reinheit von 95-96 % erhahen. Uberraschen- 
derweise wurde nunmehr gefiinden, daB hohere Ausbeuten bei gleicher oder besserer Rein- 
heit und schnellerem Umsatz erzielt werden, wenn der AminiiberschuB 30 % und weniger 
insbesondere 5 bis 10 Mol-%, bezogen auf die eingesetzten Mengen der Verbindung ge- 
maB Formel (II)', (VI)', (Via)' oder (VIb)', betragt. Die Umsetzung des Piperazins (Formel 
(III)) mit Verbindungen der Fonnel (II)' , (VI)', (Via)' oder (VIb)' erfolgt bevorzugt in 
Gegenwart von Alkalicarbonaten als saurebindenden Mitteln. Es ist ebenfalls bevorzugt, 
die Reaktion in einem organischen Losungsmittel durchzufiihren. Diese Reaktion wird 
bevorzugt unter einem Druck von 1 bis 15 bar, insbesondere von 1 bis 8 bar und ganz 
besonders bevorzugt von 1 bis 2,5 bar, durchgefuhrt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (VII)' oder (IX) mit Substituenten an den 
Aminogruppen an den Phenylringen sind erhaltlich, indem Verbindungen der allgemeinen 
Formel (VII)' oder (IX), fur die R, und R 2 , oder R 7 und R s = Wasserstoff ist, alkyliert oder 
oxalkyhert werden; dies gelingt, indem man diese Verbindungen in einem inerten Lo- 
sungsmittel mit Dialkylsulfat, Alkylhalogenid oder Alkylenoxiden umsetzt oder durch die 
Umlagerung von daraus hergestellten Carbamaten nach bekannten Verfahren und 
anschliessende Behandlung mit den vorgenannten Alkylierungsmitteln. 

Die Umsetzung der Verbindung der allgemeinen Fonnel (VII)' oder (IX) [R, und R,und R 7 
und R 8 = WasserstoffJ kann in Anlehnung an bekannte Verfahren mit Chlorameisensaure- 
2-chlorethylester oder Chlorameisensaure-3-chlorpropylester erfolgen unter anschlieBender 
basischer Behandlung der Chloralkylcarbamate. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) kann durch Reduktion der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (IV)', (VII)' oder (IX), gegebenenfalls nach Alky- 
lierung oder Oxalkylierung, mit unedlen Metallen oder durch katalytische Reduktion erfol- 
gen. 

Bei der katalytischen Reduktion werden ubliche Katalysatoren, z. B. Raney-Nickel, Palla- 
dium auf Aktivkohle oder Platin auf Aktivkohle, eingesetzt. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen Raumtemperatur und 120 °C, vorzugsweise zwischen 35 und 100 °C, der Druck 
liegt zwischen Normaldruck und 20 bar, vorzugsweise zwischen 2 und 7 bar. Als Lo- 
sungsmittel finden ubliche Losungsmittel wie Wasser, Toluol, Eisessig, niedere Alkohole 
oder Ether Verwendung. Nach erfolgter Reduktion und Abtrennung des Katalysators kann 
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das Produkt der allgemeinen Formel (I), gegebenenfalls nach Alkylierung oder Oxalkylie- 
rung, durch Abziehen des Losungsmittels unter einem Schutzgas in freier Form isoliert 
werden. Als Alkylierungsmittel haben sich die bekannten Verbindungen Dimethyl- und 
Diethylsulfat und als Oxalkylierungsmittel die bekannten Verbindungen Ethylenoxid und 
Propylenoxid bewahrt. Das Produkt nach der allgemeinen Forme! (I) wird vorzugsweise 
unter einem Schutzgas durch Zugabe einer 1,0- bis 1,1-aquivalenten Menge einer Saure in 
ein Salz uberfiihrt, das entweder direkt ausfallt oder nach Abzug des Losungsmittels erhal- 
ten wird. 

1 .3. Herstellung spezieller Verbindungen gemafi Formel (I) 

Die hergestellten Verbindungen wurden durch IR- bzw. IR- (KBr-PreBling) und/oder J H- 
NMR-Spektren (in D 6 -DMSO) charakterisiert. Soweit die Spektren hier angegeben werden, 
sind bei den IR-Spektren nur die sehr starken und starken Banden aufgefiihrt. Bei den An- 
gaben zu den 'H-NMR-Spektren bedeuten s Singulett, d Dublett, dd Dublett vom Dublett, t 
Triplett, q Quartett, qi Quintett, m Multiplett, 3 J bzw. 4 J die Kopplungen uber drei bzw. vier 
Bindungen, sowie H 3 , H 4 , H 5 und H 6 die Wasserstoffatome in Position 3, 4, 5 bzw. 6 der 
Benzolringe. 

1.3. 1. Darstellung von N,N'-Bis-(2A-diaminophenyl)-piperazin-sulfat 
Stufe a) N,N'-Bis-(2J-dinitrophenyl)-piperazin 

In 55 ml L2-Dimethoxyethan wurden 20,3 g (0,1 Mol) 2,4-Dinitrochlorbenzol und 4,3 g 
(0.05 Mol) Piperazin vorgelegt. AnschlieBend trug man unter Ruhren 4 g (0,1 Mol) Natri- 
umhydroxid (Prills) ein, wobei die Temperatur auf ca. 40 °C anstieg. Dann wurde die Mi- 
schung 2 Stunden unter RttckfluB erhitzt, bis die Umsetzung vollstSndig war. Dann wurden 
100ml Wasser zugesetzt und das Produkt ausgeriihrt. Das ausgefallene Produkt wurde 
abgesaugt, zweimal mit ca. 100 ml Wasser gewaschen und bei 40 °C im Vakuum getrock- 
net. 

Ausbeute: 1 9,6 g (93,7 % d. Th.) 

IR: 3114 cm" 1 (v CHJ, 2926, 2873 cm' 1 (v CH), 1602 on 1 (v OC), 1531, 

1510 cm 1 (v M N0 2 ), 1327 cm' 1 (v $ NO,). 
l H-NMR: 8,67 ppm (2 H\ d, 4 J H>H - 2,68 Hz); 8,34 ppm (2 H 5 , dd, 3 J HH = 9,48 Hz, 

4 J HH = 2,75 Hz); 7,40 ppm (2 H 6 , d, 3 J aH = 9,50 Hz); 3,64 ppm (8 H, s, 

NCH 2 ). 
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Stufe b) N.N'-Bis-(2,4-diaminophenyl)-pi P erazin-Sulfat 

In einem 0,3 l-Autoklaven wurden 150 ml Methanol vorgelegt, 16,7 g (0,2 Mol) N,N'-Bis- 
(2,4-dinitrophenyl)-piperazin gelost und 2 g Palladium auf Aktivkohle 10 % (Degussa) zu- 
gegeben. Nach Verschliefien und Inertisieren mit Stickstoff wutde ,bei einem Druck von 3 
bar und einer Temperatur von 35 - 40 °C hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenom- 
men wurde. Die Mischung gab man auf einen Druckfilter, teste den Ruckstand in 100 ml 
N-Methylpyrrolidon bei 100 «C auf, filtrierte den Katalysator mit einem Druckfilter ab und 
tropfte nach Abkuhlen des Filtrates auf 5 - 10 °C 9,8 g (0.1 Mol) 80 %ige Schwefelsaure 
zu. Die gallertige Fallung wurde mit 200 ml Methanol verruhrt. Das kristallisierte Produkt 
wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 16.8 g (84,9 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: > 200 °C 

1.3.2. Darstellung von N.N'-Bis-{2-ammo-4-fdi-(2-hydr 0 xyethy!^^^ 
azin-sulfat 

Stufca)N.N'.Bis.{2. n itro-4.fdi-(2-hydroxyethyl)-am^ 

In einem 0,3 l-Autoklaven wurden 100 ml 1,2-Dimethoxyethan, 24,4 g (0,1 Mol) 4-FIuor- 
3-nitro-N,N-di-(2-hydroxyethyl)-anilin, 8,6 g (0,1 Mol) Piperazin, 5,3 g (0,05 Mol) Kali- 
umcarbonat und 0,25 g Methyl-tri(C 6 -C g )alkylammomumchlorid (70 %ig in *o-PropanoI) 
vorgelegt. Diese Mischung wurde 8 Stunden auf 125 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf 40 X 
wurden die ungeldsten Salze abfiltriert und die Mutteriauge mit 100 ml Wasser versetzt. 
Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute: 53,5 g (99 % d. Th.) 

Stufe b) KN-Bis-{2-ammo^-[di.(2-hydroxyethy0^mmofr^^ 

Die Umsetzung in der Stufe b) erfolgt analog zu Beispiel 1.3.1 . Stufe b) durch katalytische 
Reduktion des in Stufe a) erhaltenen Produktes. 

1.3.3. Darstellung von N,N'-Bis-(2,5-diaminophenyl)-piperazin-sulfat 
Stufe a) N,N'-Bis-(2,5-dinitrophenyl)-piperazin 

In 55 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 20,3 g (0,1 Mol) 2,5-Dinitrochlorbenzol und 4,3 g 
(0,05 Mol) Piperazin vorgelegt. Anschlieflend trug man unter Ruhren 4 g (0,1 Mol) Natri- 
umhydroxid (Prills) ein, wobei die Temperatur auf ca. 40 °C anstieg. Dann erhitzte man die 
Mischung 2 Stunden unter RuckfluB, bis die Umsetzung vollstandig war. Man setzte dann 
100 ml Wasser zu und ruhrte das Produkt aus. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt, 
zweimal mit ca. 1 00 ml Wasser gewaschen und bei 40 °C im Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 19,6 g (93,7 % d. Th.) 

IR: 3114 cm"' (v CHJ, 2926, 2873 cm- 1 (v CH), 1602 cm' 1 (v OC), 1531, 

1510 cm' 1 (v K N0 2 ), 1 327 on 1 (v s N0 2 ). 
"H-NMR: 8,67 ppm (2 H\ d, % u - 2,68 Hz); 8,34 ppm (2 H\ dd, 3 J H h = 9,48 Hz, 

4 J aH = 2,75 Hz); 7,40 ppm (2 H 6 , d, 3 J aH = 9,50 Hz); 3,64 ppm (8 H, s, 

NCHj). 

Stufe b) N t N'-Bis-(2,5-diaminophenyl)-piperazin-Sulfat 

In einem 0.3 1-Autoklaven wurden 150 ml Methanol vorgelegt, 16,7 g (0,2 Mol) N,N'-Bis- 
(2,5-dinitrophenyl)-piperazin gelost und 2 g Palladium auf Aktivkohle 10 % (Degussa) zu- 
gegeben. Nach VerschlieBen und Inertisieren mit Stickstoff wurde bei einem Druck von 3 
bar und einer Temperatur von 35 - 40 °C hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenom- 
men wurde. Die Mischung gab man auf einen Druckfilter, loste den Rttckstand in 1 00 ml 
N-Methylpyrrolidon bei 1 00 °C auf, filtrierte den Katalysator mit einem Druckfilter ab und 
tropftc nach Abkuhlen des Filtrates auf 5 - 10 °C 9,8 g (0,1 Mol) 80 %ige Schwefelsaure 
zu. Die gallertige Fallung wurde mit 200 ml Methanol verriihrt. Das kristallisierte Produkt 
wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 1 6,8 g (84,9 % d. Th.) 
Schmelzpunkt: > 200 °C 

1.3.4. Darstellung von N t N'-Bis-(2~amino-5-dimethylaminophenyl)piperazin-su^ 
Stufe a) N,N'-Bis-(2-nitro-5-dimethylaminophenyl)-piperazjn 

In einem 0,3 I-Autoklaven wurden 100 ml 1 ,2-Dimethoxyethan, 20,1 g (0,1 Mol) 2-Nitro- 
5-N,N-dimethylaminochlorbenzol, 8,6 g (0,1 Mol) Piperazin, 5,3 g (0,05 Mol) Kaliumcar- 
bonat und 0,25 g Methyl-tri(C 6 -C 8 )alkylammoniumchlorid (70 %ig in wo-Propanol) vorge- 
legt. Diese Mischung wurde nun 8 Stunden auf 125 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf 40 °C 
wurden die ungelosten Salze abfiltriert und die Mutterlauge mit 100 ml Wasser versetzt. 
Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute: 4 1 ,0 g (99 % d. Th.) 
Stufe b) N,N'-Bis-(2-amino-5-dimethylaminophenyl)-^^ 

Die Umsetzung in der Stufe b) erfolgt analog zu Beispiel 1.3.3. Stufe b) durch katalytische 
Reduktion des in Stufe a) erhaltenen Produktes. 
Ausbeute: 20,5 g (45,3 % d. Th.) 
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2. Ausfarbungen 

2.1. Farbemittel: 
- auf Cremebasis CI 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 2,5 g 

Olsaure jog 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,6 g 

Cety 1-Steary lalkohol 1 2,0 g 

Myristylalkohol 6,0 g 

Propylenglykol i,0g 

Ammoniak, 25% 1 0,0 g 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte x,xg 

Wasser ad 100 g 



- auf Gelbasis Gl 




Olsaure 


12,0 g 


Isopropanol 


12,0g 


NonoxynoM 


5,0 g 


Ammoniak, 25 % 


10,0g 


Natriumsulfit, wasserfrei 


0,5 g 


Oxidationsfarbstoffvorprodukte 


x,xg 


Wasser ac j 


100 g 



2.2. Oxidationsfarbstoffvorprodukte 

- gemafi Formel (I) 

(I- 1 ) N,N'-Bis-(2,4-diaminophenyl)-piperazin-sulfat 
(1-2) N,N'-Bis-(2,5-diaminophenyl)-piperazin-sulfat 

- Entwickler-Komponenten 
(E-l) p-AminophenoI 

(E-2) 2-(2 '-Hy droxyethy l)-p-phenylendiamin-sulfat 
(E-3) p-Phenylendiamin-dihydrochlorid 
(E-4) 2,5-Diaminotoluol-suIfat 
(E-5) 4-Amino-m-cresol 
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- Kuppler-Komponenten 

(K-l) Resorcin 

(K-2) m-Aminophenol 

(K-3) 4-Amino-2-hydroxytoluol 

(K-4) 2-Amino-4-hydroxyethylamino-anisol-sulfat 

2.3. Verfahren 

50 g des Farbemittels wurden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g H 2 0 2 -L6sung (6%ig in 
Wasser) gemischt und mittels eines Pinsels auf 100%ig ergrautes Haar (4 g Farbemittel pro 
g Haar) aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur wurde 
das Farbemittel auf Cremebasis abgesplilt und das Haar getrocknet. Im Falle der Gel-Basis 
wurde das Haar nach dem Ausspiilen der Farbmasse nachshampooniert und dann erneut 
gespult und getrocknet. 



2.4. Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Ausfarbungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 



Basis 


Oxidat 


lonsfarbstoffvorprodukte 


Farbton 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


1,09 gE-1 


gleichmaBig hellbraunrot 


CI 


2,47 g 


M 


+ 


1,52 gE-2 


gleichmafiig silbern 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


1,08 gE-3 


gleichmaBig schwarz 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


1,22 gE-4 


gleichmaBig braunsilbern 


Gl 


2,47 g 


1-1 


+ 


1.23 gE-5 


hellgoldblond mit rotlichem Reflex 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


1,10 g K-l 


gleichmaBig olivorange 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


1,09 gK-2 


gleichmaBig griinblau 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


1,23 g K-3 


gleichmaBig azurblau 


CI 


2,47 g 


1-1 


+ 


2,80 g K-4 


gleichmaBig marineblau 


CI 


2,47 g 


[-2 


+ 


1,10 g K-l 


gleichmaBig orange mit grunem Reflex 


CI 


2,47 g 


[-2 


+ 


1,09 gK-2 


gleichmaBig blau mit grunem Reflex 


CI 


2,47 g 


[-2 


+ 


1,23 g K-3 


gleichmaBig azurblau 


CI 


2,47 g' 


[-2 


+ 


2,80 g K-4 


gleichmaBig marineblau 


CI 


2,47 g 


[-2 


+ 


1,09 gE-1 


gleichmaBig rotbraun 


CI 


2,47 g 


[-2 


+ 


1,52 gE-2 


gleichmaBig silbergrau. 


CI 


2,47 g' 


[-2 


+ 


1,08 gE-3 


gleichmaBig blauschwarz 
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C 1 2,47 g 1-2 + 1 ,22 g E-4 gleichmaBig braun 

Gl 2,47 g 1-2 + 1,23 g E-5 hellgoldblond mit rotlichem Reflex 
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Patentanspruche 



1 . Piperazin-Deri vate der allgemeinen Formel (I), 



R 




N-R4 




in 



in der R 1 bis R 8 unabhangig voneinander stehen fur 

- Wasserstoff, 

- eine (C r C 4 )-Alkylgruppe, 

- eine Hydroxy-(C 2 -C 3 )-alkylgruppe, 

- eine (C r C 4 )-Alkoxy-(C r C 3 )-alkyIgruppe, 

- eine Amino-(C 2 -C 3 )-alkylgruppe oder 

- eine 2,3-Dihydroxypropylgruppe 
mit der Mafigabe, 

daB die Gruppen -NR,R 2 und -NR 7 R fi entweder in den Positionen 4 und 4' oder in den 
Posit ionen 5 und 5 1 stehen, 

und deren physiologisch vertragliche Salze mit anorganischen und organischen Sau- 
ren. 

2. Piperazin-Derivate der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Gruppen -NR,R 2 und -NR 7 R 8 sowie -NR 3 R< und 

-NR 5 R^ jeweils identisch sind. 

3. Oxidationsfarbemittel zum FMrben von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als OxidationsfarbstoffVorprodukt eine Verbindung gemafi Anspruch 1 oder 2 ent- 



4. Oxidationsfarbemittel gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbin- 
dung gemaB Formel (I) in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten ist 



halten ist. 
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Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es wei- 
terhin ein Oxidationsfarbstoffvoiprodukt vom Kupplertyp enthalt. 

Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet 
daB es weiterhin ein OxidationsfarbstofrVorprodukt vom Entwicklertyp enthalt. 

Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB es weiterhin einen direktziehenden Farbstoff enthalt. 

Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB es weiterhin ein Metallsalz oder einen Metallkomplex enthalt. 

Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB das Metall 
ausgewahlt ist aus Kupfer, Mangan, Kobalt, Selen, Molybdan, Wismut und Ruthe- 
nium. 

Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Metallsalz oder der Metallkomplex in Mengen von 0,0001 bis 1 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Mittel, enthalten ist. 



11. 



Verwendung von Piperazin-Derivaten der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 
zur Farbung von keratinischen Fasern. 
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